

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1－1 4 0．12 10．16
1－2 4 0．16 10．16
1－3 4 0．20 10．16
1－4 6 0．12 10．21
1－5 6 0．16 10．21
1－6 6 0．20 10．21
1－7 8 0．12 10．14
1－8 8 0．16 10．14






















































































































































































































































2－1 2 0．01 0．14
2－2 2 0．03 0．12
2－3 2 0．03 0．14
2－4 2 0．03 0．16
2－5 2 0．05 0．14
2－6 4 0．03 0．14
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D－CF ～2 ～200 2．0 0．0205
VGCF ～0．5 ～50 2．1 0．0200
m。Pitch 10 230（平均） 2．1 0．0128
PAN 7 300（平均） 1．8 0．0308
GP 4（平均） 一 2．2 0．0130















































































































































o 20 40 60 80　　100
ブイラー添加量　phr
図11．各フィラーを添加した導電性ペーストの勇断接着力
接着力の高いエポキシ樹脂をレジンとして用いる場合，その求める特性は，
高い導電性と高い寸断接着力を持つ導電性ペーストである。そこで縦軸に勇
断接着力，横軸を電気抵抗率の逆数，つまり導電率（S）とし，図12に各
導電性ペーストの性能パフォーマンスを図示した。右上にあるデータほどパ
フォーマンスは高いといえる。最も高いパフォーマンスを示したのはVGCF
であり，次ぎにCB，　GP，　D－CFの順になっている。サイズが大きいm－Pitch
やPANは共に性能は他のフィラーより劣っている。これらのことより，微
細な繊維状のフィラーが導電性ペースト（導電性接着剤）のフィラーとして
：最適であることがわかる。
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図12．導電性ペーストの性能パフォーマンス
3－4．導電性塗膜の電磁波シールド効果
　第2－7節の方法により電磁波シールド効果を近接電界モードと近接磁
界モードについて測定した。測定は，各フィラーを添加したときに最も低い
電気抵抗率を示したそれぞれの導電性塗膜（D－CF　70　phr，　VGCF　40　phr，
m－Pitch　100　phr，　PAN　50　phr，　GP　60　phr，　CB　20　phr）について行った。その結
果を図13，図14に示した。
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図13．近接電界モードでの電磁波シールド効果
各フィラーの添加量はD－CF　70　phr，　VGCF　40　phr
m－Pitch　100　phr，　PAN　50　phr，　GP　60　phr，　CB　20　phr
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図14．近接磁界モードでの電磁波シールド効果
各フィラーの添加量はD－CF　70　phr，　VGCF　40　phr
m－Pitch　100　phr，　PAN　50　phr，　GP　60　phr，　CB　20　phr
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　まず，近接電界モードにおいてPANを添加した塗膜を除く全ての塗膜が
低周波数領域においてシールド効果が高く，高周波数領域になるに従い徐々
に小さくなった。そこで，100MHzにおけるシールド効果を比較するとVGCF
（25．1dB）　＞CB（16．1　dB）＞D－CF（7．3　dB）＞GP（5．3　dB）＞m－Pitch（4．6
dB）＞PAN（3．1　dB）の順序となった。　PANを添加した塗膜は測定周波数領
域においてシールド効果は得られなかった。Schelkunoffの理論（3）によれば，
電磁波シールド効果は吸収損失，反射損失および多重反射損失の和として表
される。しかし，シールド材が薄い場合、多重反射損失の寄与が相対的に小
さくなり，実際のシールド効果はSchelkunoff理論から導かれる結果よりも
減少する傾向にある（4）。一方，Simon（5）は，フィラーを添加した導電性材料
の電磁波シールド効果は，抵抗値に比べ透磁率を大きくすることが難しいた
め透磁率を1とし，かっ反射損失と吸収損失の和に等しいと簡素化した（5）
式で電磁波シールド効果（8E［dBPを求めている。
Schelkunoffの式
∬［dB］コA＋R＋M ・一
@（4）
Simonの式
　　3E［dB］一50＋101・910（ρ・D憎1＋1．7t（f／ρ）1／2・⑧・（5）
3E’：電磁波シールド効果
ρ：電気抵抗率　Ω℃m
f：周波数　　　MHz
t：塗膜厚さ　　cm
　（5）式に基づいて，図8の各導電性塗膜の電気抵抗率より100MHzにおけ
る電磁波シールド効果を計算すると，VGCF（35．3　dB），CB（292　dB），
D－cF（15．6　dB），GP（21．4　dB），m－Pitch（5．2　dB），PAN（一6．5　dB）とな
った。PANを添加した塗膜を除いた全ての塗膜において実測値が計算値を
下回った。VGCFやCBをEVA（エチレンビニルアセテート）樹脂に添加し
た2mmのシートを用いた実験（6）では実測値と計算値がほぼ同じであったが，
この実験で実測値が計算値を下回った原因として，測定した塗膜の厚さが約
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200μm程度と非常に薄いことに加え，装置外部導体と塗膜との導通がうま
く取れていないことが考えられる。また，D－CFを添加した塗膜とGPを添
加した塗膜では，電気抵抗率の値はGPを添加した塗膜の方が低かったが，
ここでは逆転しD－CFを添加した塗膜の方が高いシールド効果を示した。こ
のことより，繊維状という形状の効果が現れている可能性がある。
　近接磁界モードにおける電磁波シールド効果では，PANを添加した塗膜
が最も高い値を示したが高々0．88dB（300　MHz）であり他のフィラーも含め
て効果はほとんど無いに等しい。いずれにしても，得られた電磁波シールド
効果では十分な効果は得られない。カーボン系導電性ペーストを電磁波シー
ルド材料として用いるためには，塗膜厚さを厚く形成するか，さらに電気抵
抗率を下げる検討を行う必要がある。
4．第4章のまとめ
　ムライト基体中の珪素を生成核原料として製造したD－CFや市販の繊維状
カーボン系導電性フィラー，またフレーク状および粒状フィラーをエポキシ
樹脂に添加し導電性ペーストを作製した。これら導電性ペーストの勇断接着
力や塗膜の電気抵抗率と電磁波シールド効果の測定においてD－CFは種々の
カーボン系フィラーの中でほぼ中間的な値を示しかつ，GPに近い電気抵抗
率を持つことがわかり，抵抗体や接点等を形成するための導電性ペーストの
フィラーとして有効であると判断した。電気抵抗率と近接電界モードにおけ
る電磁波シールド効果において最も低い値を示たVGCFは，市販の導電性
ペーストに使用されているGPやCB以上に導電性ペーストへの応用の可能
性が高い。
D－CFは生成温度1300℃で形成された繊維でありVGCFのように高温
（2700。C）で焼成することによりその特性は向上することが予測される。
微細な繊維状であるVGCFや非常に微細な粒状のCBが良好な特性を示した
ことより，D－CFやVGCFよりさらに直径を小さくしアスペクト比100程度
の繊維状フィラーを用いることにより，より高い性能を持つ導電性ペースト
を得ることが可能になると推察される。
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第5章　金属系繊維状導電性フィラー「銅マイクロファイバー」を用いた
　　　　導電性ペースト
1。はじめに
　市販の繊維状金属系フィラーとして，第1章5節に示したように鉄，銅，
ステンレス，黄銅等の金属繊維が市販されているが，いずれも直径50μm
程度と大きく，フィラーとしてははなはだ不適当である。また，第1章7－
4節に示した形状が径10μm以下のごく短い矩形体をした電解銅粉（1）が上市
され導電性ペーストに利用されているものの，この銅粉は繊維とはとても呼
べないものである。このように，金属系の微細な繊維状フィラーは市販品と
して入手することは不可能であった。そこで、金属系フィラーとしては全く
新しい形状の銅マイクロファイバーの製造方法を検討した結果，第3章9節
の方法により多量製造することに成功した。得られた銅マイクロファイバー
はウイスカーとは呼び難く，曲がり，くびれ，分岐を有する直径20μm以
下，長さ10mm以下の微細な繊維体ではあるが，導電性ペーストのフィラ
ーとして十分に利用可能な形状であった。そこで、製造した銅マイクロファ
イバーの導電性ペーストへの応用の可能性を調査するために，マトリックス
レジンに液状レゾール型フェノール樹脂を用い、銅フィラーと混合して導電
性ペースト複合体を作製し，その性能，主に電気特性に関して市販の銅フィ
ラーを用いた場合と比較した。市販の銅フィラーには，粒状のアトマイズ銅
粉（Cu－At－350，福田金属箔粉工業株式会社製）と樹枝状の電解銅粉（FCC－
SP－99，福田金属箔粉工業株式会社製）を用いた。
2．実験方法
2－1。フィラーの銅マイクロファイバ　
　　第3章9節のCuC1－C－Ar－H20系の還元反応で多量製造した銅マイ
クロファイバーは，分離操作および水素還元することによりカーボンブラッ
クと未反応の塩化第一銅が除去される。これら処理を行った銅マイクロファ
イバーは，繊維長が長く互いに絡み合い羽毛様となっている。このままでは，
ペースト化する際，銅マイクロファイバーが玉状になり分散性に劣ってしま
う。そこで，この絡みをほぐすために，2枚刃のミルミキサーで5秒間解砕
した。さらに，音波式分級器にて開口径63脚のメッシュを通過したもの
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を採取し，レジンへ添加するフィラーとした。比較する市販の銅フィラーで
あるアトマイズ銅粉と電解銅粉には酸化防止剤として，ベンゾトリアゾール
系の薬剤（以下BTAと略記）が数Aオーダーで表面処理されている。銅マ
イクロファイバーと同じ条件で比較するために，このBTAを水素気流中
400℃で1時間，還元することにより取り除き，2枚刃のミルミキサーで5
秒間解砕後，音波式分級器にて開口径63μmのメッシュを通過したものを
採取しフィラーとした。
2－2．銅フィラーの性状
　各銅フィラーの形状とサイズはSEM観察によって評価した。また，各試
料についてレーザー回折式粒度分布測定装置（LA－500，（株）堀場製作所製）
を用いて平均粒径を測定した。さらに，サイズ情報の一つとして，窒素ガス
吸着実験に基づいたBET多点法（2）・（3）（Autosorb－1－c，　Quantachrome　co．製）
による比表面積の測定も併せて行った。
2－3。粉体電気抵抗率
　分級後の銅マイクロファイバーの長さは最大約200μm程度で，その他の
フィラーは粒子状であることより，フィラー単体の電気抵抗率を測定するこ
とは困難である。そこで，フィラーの個々の電気抵抗率を比較するため第4
章図1の試験装置を用いて粉体電気抵抗率を測定した。直径d（5mm）の
絶縁円筒中にフィラーを1g入れ，2つの黄銅製電極で上下より一定スピー
ドで押し続けながら電極間抵抗を連続的に測定し，到達した電気抵抗率でフ
ィラー間を比較した。このときの圧縮圧力は最大1。96MPaとした。電気抵
抗率ρは，測定した抵抗値から電極自身の抵抗値を差し引いたのち，計測し
た電極間距離と電極断面積より第4章式（1）を用いて算出した。また，フ
ィラーの空間充填密度は，試料重量（1g）を電極間空間の体積で除した見
かけ密度で表示した。
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2－4．導電性ペーストの調製
　導電性ペーストのレジンとして，溶剤成分にエチレングリコールモノブチ
ルエーテル（C2H40C4HgOH：）が入った液状レゾール型フェノール樹脂（PL－
4348群栄化学工業㈱製）を用いた。このフェノール樹脂は1500C，1時間
で硬化する際，ホルムアルデヒドが脱離し（4）これが銅フィラーを還元する作
用を持つ。液状レゾール型フェノール樹脂に銅マイクロファイバーを添加し，
角型セラミックスボート上でテフロン性薬サジにて予備混練した後，3本ロ
ールミルを5回パスさせて混練し導電性ペーストを調製した。このとき，粘
度調整剤としてジエチレングリコールモノブチルエーテル
（（C2H：40）2C4HgOH）を用いた。この溶剤を添加することによりペースト粘
度が低下安定しかつ導電性が向上する（5）。フィラーの添加量は重量比で樹脂
100に対して300～700phrとした。比較サンプルとして他の銅フィラーにつ
いても同じ方法で導電性ペーストを調製した。全てのペーストに部分的黒変
が認められたことから，銅フィラーは混練中にいくらか酸化されたと推察さ
れる。導電性ペーストの調製工程の概略図を図1に示した。混練作業は，銅
マイクロファイバーの繊維形状を破壊しないように，各ロール間の隙間を隙
間ゲージを使い0。03mm開けて行った。
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銅フィラー
溶剤
レジン
角型セラミックスボート
3本ロールミル
←導電性ペースト
図1．導電性ペーストの調製工程の概略図
2－5．導電性塗膜の電気抵抗率測定
　第2－4節で調製した導電性ペーストをガラス基板に塗布後150℃で1
時間熱硬化させて導電性塗膜を作製し，直流4端子法で抵抗値を測定し、第
4章式（2）より電気抵抗率を算出した。測定試料の形状は第4章図3と同じ
である。ガラス基板には4本の電極（銀ペースト）を予めスクリーン印刷で
作製しておいた。また，導電性ペーストの塗布に際しては，不用な部分は厚
さ0．08mmのテフロンテープでマスクした。測定電流は10　mA，内側の2
本の電極間距離は1罵20rnm，試料幅は4＝10　mmとした。また，試料厚さ
は，硬化後の塗膜厚さをガラス基板ごとマイクロメーターで測定し、予め測
定していたガラス基板厚さを差し引くことにより求めた。
2－6．電磁波シールド特性
　厚さ75μmのPETフィルムを0．08　mmのテフロンテープでマスクして100
×120mm角の領域を残し，ここに第2－4節で調製した導電性ペーストを
塗布し150℃で1時間熱硬化して導電性塗膜を作製した。この導電性塗膜
4辺の両面の5mm幅を銀ペーストで塗布し乾燥させて装置の外部導体（漏
れ防止）との導通をとった。これを第4章図4に示す測定装置の所定の位置
に取り付け，近接電界と近接磁界の両方のモードで：KEC法（Kansai　Electronic
Industry　Development（芝e鍛ter：社団法人関西電子工業振興センター）（4）による
電磁波シールドの測定を9kHz～1000　MHzの範囲で行った。
3．実験結果と考察
3－1．銅マイクロファイバーの特性
　製造した銅マイクロファイバーから未反応の塩化第一銅とカーボンブラ
ックを分離し，水素還元および解砕，分級処理した後のファイバー形状の
SEM観察結果を図2に示した。直径10～20μm，長さ200μm程度の曲がり
くねった繊維体であったが，図2（b）に示すような丁数μmの微細な粒子あ
るいはごく短いウイスカー状粒子も存在していた。なお，後者の観察試料は
銅マイクロファイバーをアルコール中に分散させ，大きなファイバーを沈降
後アルコール中に高分散残存していたものを回収したものである。また，第
3章9節（図18）で得られた直径20μm以下の長い銅マイクロウイスカー
と図2の比較において分離，水素還元および解砕，分級操作が有効に機能し
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たことは明らかである。比較のため同じ水素還元および解砕，分級処理を行
ったアトマイズ銅粉と電解銅粉のSEM観察結果を図3に示す。行った処理
のため粒子同士が癒着しそのサイズが市販品そのものよりも大きくなってい
るものの，基本的には粒子状形態であることがわかる。
三富・1 鱒鐸幽、
　図2．分離、水素還元および解砕、分級処理した後の
　　　銅マイクロファイバーの形状のSEM観察結果
（a）銅マイクロファイバー，（b）アルコール中高分散残存物
磯・
灘螺
、鑛難難講
鱒越塒菱
図3．市販銅フィラーのアトマイズ銅粉と電解銅粉のSEM観察結果
　　　　　　　（a）アトマイズ御伴，（b）電解銅粉
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　表1に各試料のレーザー回折法で求めた平均粒径とBET多点法で求めた
比表面積の値をまとめて示した。平均粒径についての測定結果は繊維状粒子
が含まれる場合（とくに銅マイクロファイバーの場合）は正確ではないが，
おおまかな傾向として、サイズは銅マイクロファイバー〉アトマイズ銅粉〉
電解銅粉となっており，図2（a），図3（a），（b）のSEM観察結果と一致して
いる。一方，比表面積の測定結果は、銅マイクロファイバーと電解銅粉で同
じ値になった。作製した銅マイクロファイバーには先に述べたように微細な
粒子やごく短いウイスカー状粒子（図2（b））も含まれており，これらが比
表面積の値を大きくしたものと考えられる。
　次に，粉体電気抵抗率の測定結果を図4に示す。到達した電気抵抗率は各
フィラーともほぼ同程度の値を示したが，空間充填密度を上げていったとき
の抵抗率の減少挙動は，銅マイクロファイバーと2種の銅粉で明らかに異な
っている。2種の銅粉ではほとんど相違は認められない。マイクロファイバ
ーの抵抗率がより低い充填密度のところで低下しているのは，低充填密度で
もファイバーが互いに接触してくるためであり，一方，高充填密度域で2種
の銅粉よりも抵抗率が高いのはファイバー間と粉体粒子間では相互の接触点
の数が異なるためであると考えられる。また，図の横軸の値から，試料を圧
縮していったときに最終的にマイクロファイバーが最も密に充填してくるこ
ともわかる。なお，銅の真密度は，8．93g／cm3である。
表1．銅フィラーのサイズ特性
銅ブイラー
平均粒径μm
i存在範囲μm）
比表面積
@m2／9
銅マイクロファイバー
　　28．32
i2．27～200）
0．60
アトマイズ銅粉
　　17．64
i6．72～51．47）
0．12
電解銅粉
　　11．69
i2。98～51．47）
0．60
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、
　、
　、
　、　　、
3　　4　　5　　6　　7　　8　　9
見かけの密度9／cm3
図4。粉体電気抵抗率測定結果
3－2．導電性塗膜の電気抵抗率
3種の銅フィラーを液状レゾール型フェノール樹脂と複合し熱硬化させた
導電性塗膜の電気抵抗率をフィラー添加量の関数として図5に示す。樹脂重
量100に対するフィラー重量300～700phrの添加は，樹脂とフィラーの密
度がそれぞれ約13と8．93g／cm3であるので，図4の充填密度が概ね3．6～
5。2g／cm3の範囲に対応する。また，各フィラーをそれぞれ添加し電気抵抗
率が最低値を示した添加量（銅マイクロファイバー400phr，アトマイズ銅
粉600phr，電解銅粉600　phr）での導電性塗膜中のフィラーの分散状況をSEM
で観察した結果を図6に示す。
100
繧　10－2
9
旙
10－4
アトマイズ銅粉
銅マイクロファイバー
電解銅粉
　　　　　　300　　　400　　　500　　　600　　　　700
　　　　　　　銅ブイラー添加量　phr
図5．導電性塗膜の電気抵抗率とフィラー添加量の関係
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　　　　図6．導電性塗膜中のフィラーの分散状況のSEM像
塗膜表面　（a）銅マイクロファイバー　（C）アトマイズ粉　（e）電解銅粉
　　　　　　400phr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　600　phr　　　　　　　　　　600　phr
　　　　　　　　（写真上下方向がペースト塗布方向）
塗膜断面　（b）銅マイクロファイバー　（d）アトマイズ粉　（0電解銅粉
　　　　　　400phr　　　　　　　　　　　　　　　　　　600　phr　　　　　　　　　　600　phr
　　　　　　　（写真はペースト塗布方向に垂直な面）
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　図5において，銅マイクロファイバーを添加した導電性塗膜は，測定した3
種のフィラーの中で最も低い電気抵抗率を示している。抵抗率が最小となる
添加量が2種の銅粉フィラーよりも少ない400phrであることも注目される。
また，ファイバーを単に空間に充填した図4の結果と比べると，とくに充填
密度が低い領域で塗膜の抵抗率が著しく低くなっていることがわかる。これ
は，図6にみられるように，ペーストを薄く塗布した際の応力によってファ
イバーがある程度膜面および塗布方向に配向し，その結果ファイバー間の接
触状態が向上した結果であると推察される。また，ファイバー中に微細な粒
子が少量存在しそれがファイバー問の空隙を埋めたことも，銅粉をフィラー
に用いた場合に比べて低添加量で高い導電率が実現された原因であると考え
られる。2種の銅管で比較すると，電解銅粉にはアスペグト比が5程度の粒
子が存在し，かっ微細であるので，添加量が多いところで密な導電経路が形
成されてマイクロファイバーと同程度の低電気抵抗率になったものと思われ
る。これに対してアトマイズ銅粉の場合は，長く伸びた粒子はなく，また粒
径も大きいので，導電経路が他のフィラーほどは形成されなかったと理解さ
れる。なお，図5のすべての場合において，フィラーの添加量が多くなりす
ぎると電気抵抗率は逆に大きくなっている。これはフィラーの添加量が多く
なるとペーストの粘性が増し，ガラス基板に均質な塗膜を作製できなくなる
こと，および樹脂の凝集力の低下によりフィラー間の接触が粗な状態になる
ことに起因するものと考えられる。
3－3．導電性塗膜の電磁波シールド特性
　電磁波シールド効果は，最も低い電気抵抗率が得られた添加量のそれぞ
れの導電性塗膜（銅マイクロファイバー400phr，アトマイズ銅粉600　phr，
電解銅粉600phr）について測定した。近接電界モードおよび近接磁界モー
ドによる測定結果をそれぞれ図7と図8に示す。
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図7．近接電界モードにおける導電性塗膜の電磁波シールド効果
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　　　フィラーの添加量は銅マイクロファイバー400phr
　　　　　アトマイズ銅粉600phr，電解銅粉600　phr
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　まず，近接電界モードにおいては，銅マイクロファイバーおよび電解銅粉
を用いた導電性塗膜は，広い周波数範囲でほぼ同程度の高い電磁波シールド
効果を示し，測定範囲中心の500M：Hzでその値は80～90　dBであった。こ
れに対して，導電率が低かったアトマイズ銅粉を用いた塗膜はやや低いシー
ルド効果を示した。一方，近接磁界モードにおけるシールド効果は，銅マイ
クロファイバーが最も高く　（500MHzで55　dB），ついで電解銅粉（同じく
50dB）であり，アトマイズ銅粉はやはり最も悪かった（同じく35　dB）。
　第4章3－4節で議論したS量monの式（7）（第4章（5）式）に基づいて，図5
の各導電性塗膜の電気抵抗率より500MHzにおける電磁波シールド効果を
計算すると，銅マイクロファイバーおよび電解銅粉を用いた塗膜では，とも
に∬＝110dBとなった。この値は実験結果（近i接電界モードで80～90　dB）
よりも大きい。しかし，本研究で用いた測定装置で厚さ2mmの銅板の電磁
波シールド効果を近接電界モードで測定したところ8E＝90　dBとなり，銅
マイクロファイバーや電解銅粉を添加した塗膜と大差なかった。したがって，
測定値とSimonの式による計算値との相違は単に精度の問題であろう。す
なわち，装置の測定限界は110dBまでであるので，シールド効果が非常に
高い領域での精度は低い。いずれにしても，銅マイクロファイバーをフィラ
ーに用いた導電性塗膜が金属銅板に匹敵する非常に高い電磁波シールド効果
を有することは明らかであり注目される。市販の電解銅粉によっても同等の
電磁波シールド特性が得られたが、添加量は銅マイクロファイバーの方が少
なくてすむ。なお，銅マイクロファイバーのように長い繊維状のフィラーを
添加した導電性塗膜では，フィラー間の隙間から電磁波が漏れて電磁波シー
ルド効果が悪くなるとも考えられるが，本試料の場合，少量含まれている銅
微粒子がそのような隙間を埋めて良好な電磁波シールド特性を与えているの
かもしれない。
4．第5章のまとめ
　塩化第一銅を水蒸気共存下炭素と共に還元して得られた銅マイクロファイ
バーの導電性ペーストへの応用について検討した。まず，解砕・分級処理を
施した銅マイクロファイバーは，直径10～20μm，長さ200μm程度の曲が
りくねった繊維体であり，径数μmの微細な粒子も存在していた。この銅マ
イクロファイバーを液状レゾール型フェノール樹脂に添加し熱硬化させて得
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られた導電性塗膜は，市販のアトマイズ銅粉や電解銅粉のフィラーを用いた
場合よりも，より少ない添加量でより低い電気抵抗率を示した。また，近接
電界モードにおける電磁波シールド効果（500MHzで80～90　dB）も良好で
あった。なお，市販の電解銅粉で同程度効果を得るためには銅マイクロファ
イバーの約1．5倍量の添加が必要であった。このように銅マイクロファイバ
ーをフィラーに用いた導電性塗膜が良好な導電性・電磁波シールド特性を示
すのは，繊維状形態であるため導電経路の形成が有利でり，また共存する銅
微粒子がファイバー間の隙間を埋めていることによるものと考えられる。ま
た，第4章のカーボン系導電性フィラーを用いた導電性塗膜の結果より，繊
維状導電性フィラーの直径が1μm．以下で電気抵抗率がさらに低くなること
を考えると，銅マイクロファイバーの直径を1μm以下に調整することが可
能になれば，同様に塗膜の電気抵抗率を今以上に下げられる可能性がある。
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第6章　本論文の総括
　本研究は，微細なカーボン系繊維状導電性フィラーおよび金属系繊維状
導電性フィラーを高収量，高収率で得るための製造方法および製造条件の検
討とこれらを液状樹脂へ添加した導電性ペーストの特性を評価することによ
り，新規な自動車用W／H：として，車載される部品に直接回路形成が可能な
導電性ペーストと接点や抵抗体の形成が可能な導電性ペーストとしての応用
の可能性の知見を得る目的で行ったものである。その結果を以下に要約する。
　第1章では，研究分野における概要を紹介し，本研究の意義および目的
について述べた。
　第2章では，カーボン系繊維状導電性フィラー「D－CF」について，その
製造方法および条件について種々の実験を行った。まず，D－CF成長の生成
核となる珪素成分について2種類の供給方法の収率に対する影響を調査した
ところ，珪素を基体より供給した方が有機珪素化合物より珪素を供給する方
法より収率は高かったが，反応時間や基体の表面積の検討により両者の到達
収率はほぼ同じになることがわかった。また，D－CFの生成する基体は均熱
部より僅かに温度勾配が存在する方が良好に生成した。さらに，原料のSi／c
原子比が0。03でD－CFの収率は最大となり0．05以上になると炭化珪素ウイ
スカーが生成し，原料の構成原子に窒素が含まれると径方向の成長が促進さ
れ，塩素が含まれると収率が著しく低下することがわかった。D－CFを多量
に生成させるためには，（1）基体に温度勾配をっけ，（2）原料ガスをスムー
スに流し，（3）有機珪素化合物を使用する場合，原料のSi／c原子比を。．03
とする，（4）核生成ゾーンと繊維成長ゾーンを分け，連続的に基体を供給す
る必要があると考察した。
　第3章では，塩化第一銅とカーボンブラックの混合原料から生成する銅
マイクロファイバーの製造実験を行った。還元性雰囲気は水素と不活性ガス
（アルゴン）の混合比を変えて調整し，また不活性ガス中に水蒸気のみを添
加した温和な還元性雰囲気についても検討した。その結果，CuC1－C－Ar－
H20系において，反応温度600。C，4時間の反応で直径1～20移m，長さ数
mmの銅マイクロファイバーが6L2％の高収率で生成した。また，この系に
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水素を僅かに添加することにより収率は95％と増加するが，粒子状銅の生
成が多くなりかつ銅マイクロファイバーはより曲がりくねったり，枝分かれ
した形状になった。塩化第一銅と混合するカーボンブラックの収率への影響
を調査した結果，粒子径が小さく，表面積，DBP吸油量が大きいものが，
銅マイクロファイバーの収率が高く，繊維の形状も微細となることがわかっ
た。これらの結果をもとに多量製造方法の検討を行いかっ生成した銅マイク
ロファイバーとカーボンブラックの分離を2相分離法により行った結果，
600℃で20時間の反応により，銅マイクロファイバーが42．19得られた。
このとき，供給した銅量は63。59で対する収率は66．3％であり，銅マイク
ロファイバーの多量製造が可能であることを見出した。
　第4章では，基体の珪素成分を生成核の供給源として硫黄共存下炭化水
素の熱分解により製造したD－CFを，エポキシ樹脂に添加した導電性ペース
ト（導電性接着剤）の硬化塗膜について電気抵抗率，勇断接着力，電磁波シ
ールド効果を測定し，他のカーボン系フィラーとの比較により応用の可能性
を検討した。その結果，市販の気相成長炭素繊維「VGCF」が電気抵抗率，
勇断接着力の両方で最も優れており，電磁波シールド効果においても同様の
結果が得られた。D℃Fは市販のカーボン系フィラーの中では中間的な特性
を示し，接点や抵抗体を形成する導電性ペーストとして有効であると判断し
た。
　第5章では，塩化第一銅とカーボンブラックの混合原料を水蒸気を含む
不活性ガス雰囲気下で熱分解することにより製造しカーボンブラックと分離
した銅マイクロファイバーを，解砕および分級により直径10～20μm，長さ
200μmとし，フェノール樹脂に添加した導電性ペーストの硬化塗膜につい
て電気抵抗率，電磁波シールド効果を測定し，他の銅フィラーとの比較によ
り応用の可能性を検討した。その結果，製造した銅マイクロファイバーは市
販の銅フィラーと比較して3分の2の少ない添加量：で低い電気抵抗率を発現
することがわかった。また，電磁波シールド効果（500MHzで80～90　dB）
も良好であった。
第6章では，本論文を要約し結論を示した。
109
謝　辞
　本研究を行うにあたり，ご多忙中にもかかわらず終始懇切なるご指導賜
りましたは，長崎大学工学部　江頭　誠教授に心から感謝の意を表します。
また，研究を進めるにあたりいろいろなご助言を戴きました，長崎大学工学
部　清水康博助教授，兵頭健生助手，並びに佐賀県窯業試験場　勝木宏昭氏
に心から感謝の意を表します。さらに，実験・研究などあらゆる面でご協力
いただきました長崎大学工学部　松尾勝秀技官，湯本育子氏に心から感謝の
意を表します。
　研究の当初より多大なご指導，ご協力をいただきました矢崎部品株式会社
八木　清氏，神野敏明氏，湯川吉美氏，大野敏明氏，勝亦　信氏，池谷　彰
氏，山梨秀則氏，秋葉義信氏，森　俊幸氏，加藤達也氏，加藤孝幸氏，柿島
浩子氏のみなさまにはご迷惑をおかけしたことをお詫びするとともに深く感
謝します。また，励ましとご助言を戴いた矢崎総州株式会社　南方　摂氏，
矢崎部品株式会社　久保田　憲氏，元矢崎総業株式会社　橋本節二郎氏，元
矢崎部品株式会社　大内善雄氏に心から感謝の意を表します。
　最後に，このような機会を戴きました矢崎総業株式会社および矢崎部品
株式会社に対し厚く感謝いたします。
